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(57) Qbergangsmetallkomplexe der allgemeinen 
Fomnel I 



UMX„ I. 

in der die Vari^en die folgende Bedeutung haben: 

M Titan, Ziri^oniuni, Hafnium, Vanadium, Niob.Tan- 
tal Oder ein Seltenerdmetall, 

X Fluor, Chlor, Brom, lod, Wasserstoff, Ci-Ciq- 
Alkyl, Ce-Cis-Aryl oderOR\ 

CrCio-AlkyI, Cg-Cis-Aryl, Alkylaryl. Arylalkyl. 
FluoralkyI oder Fluoraryl mit jeweils 1 bis 10 C- 
Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen Im 

Arylrest, 

m 1 Oder 2, 

n fur den Fall, daB M Titan, Zirkonium oder Haf- 
nium bedeutet, eine Zahl 4-m, oder, 
fOr den Fall, da3 M Vanadium, Nlob Oder Tantal 
bedeutet, eine Zahl 5-m, oder, 
fOr den Fall, daB M ein Seltenerdmetall bedeutet. 
eine Zahl 3-m. und 

L ein Ligand der allgemeinen Formel 11 



R2 



II. 



wobei 

ein Bruckenglled, welches zusammen mit dem 
Stidistoff* und Kohlenstoffatom, an das es 
gebunden ist, einen fOnf- oder sechsgliedrigen, 
gegebenenfalls substituierten, aromatischen 
Ring bildet. welcher noch zwei weitere Hete- 
roatome aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel 
und St'ckstoff enthalten Icann und mit einem wei- 
teren zwei-, drei- oder. vierkernigen iso- oder 
heteroaromatischen System anelliert sein kann, 

Wasserstoff, Ci-Cio-Alkyl, Ce-Cis-Aryl, Tri-(Ci- 
Cio)alkylsilyl oder Tri-(C6-Ci5)arylsilyl, 



Ce-Cis-Aryl.. Ce-Cis-Ruoraryl-, CrCio-Alkyl- 
oder C^-Cio-Fluoraikylreste, welche kein Was- 
serstoff am a-C-Atom tragen und 

R"* Wasserstoff. CrCio-AIkyl. Cg-Cns-Aryl, Tri-{Ci- 
Cio)alkylsilyl oder Tri-(C6-C,5)arylsflyl 

bedeuten. 



Primtdb)' FUmk Xerox (UK) 
2.14.1B/3.4 
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Beschrelbung 

GegenstanddervorliegendenErfindungsindObergangsmebllto^ 
in der die VariaWen die folgende Bedeutung haben: 

M Trtan/Zirtonium. Hafnium. Vanadium. Niob. Tantal oder ein SeHenertmelall. 
Ruor. Chlor. Brom. lod. Vifasserstoff. C-O.^f^, (VCs-Aryl odar OR\ 

m 1 Oder 2. 



X 



ur den Fa . daB M Titan. Zirtonium oder Hafnium bedeutet. eine Zahl 4-m oder 
fur den Fall. daB M Vanadium. Niob oder Tantal bedeutet e^ne^l^^m 
for den Fall. daB M ein Seltenenlmetall bedeutel^el^M 3 



ein Ugand der allgemeinen Formel II 



30 

35 A 

40 R2 

R3 




II, 



woba' 



45 



so 



bedeuten 



f^f Si\XrXn "irnTn^tet^^ ""^ Kohlenstoflatom. an das es gebunden ^ einen 
Heteroatome aus der Irupilfue^c^ sSeT u,?S^ ''T'''''' "^'^^ "^'^ '-^"e'e 
dra-odervierternigenisfoderHS.'rSS^^^^ 

Wasserstoff, C,.C,o-AIkyl. Ce-C,s-Aryl. Tri-(C,-Cio)a)kylsilyl Oder Tri^Ce-C,s)aryl8flyl. 
Ce-C,5-Aryl oder C,.C,o-Alkylreste. welche kein Wasserstoff am «<^Atom tragen und 
Wasserstoff. q-C,o-AIkyl. Ce-Cg-Aryl. Tri.(C,.qo)alkyteilyl oder TH-tCj-Cdarytsilyl 



Anior StXt d&",rSr^^^^^^ P-°'^e«n.„e. deren 

satoren zur Polymerisation von alil^rfSahreTz^SL^Zr""^ ^ ^^^fl^S^-^etallKompiexe als Kataly- 
metallKomplexe. die Ven^endung der SymeriSfe ^ H^^i^^^' T "^^'y^f ^'^'^ ^^bergangs- 
Fasem. Folien und FomikOrper lelbst Herstellung von Fasern. Folien und Formkflrpem sowie soK^e 

KataS^r'SirXr.-^Sirnre^V^^^^ langem .s 

katalysatoren (s. 2.B. Ullmann's EncyclOD^SrrrfSrfSS^h ^"^P'«'~««« Z.eglarkatalysatoren und Melallocen- 

95/33776} und p-Diketiminattamplexe (5. OrgrnSl cr^^^ '^'^^ (WO 

Sterne lassen jedoch bezOglich S^rer ProdutenS .ocT u '^^^ '^'^ "ekannten Katalysatoisy. 

noch zu wonschen Obrig. P'«luktspez,frtat. .nsbesondere h.nsichtlic», der KettenlSnge der PDlyiSisate 

Aufgab der vorti^enden Erfindung war es daf,er. neue ObergangsmetaHKom^exe zur VeHOgung eu s.e»en. die 
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sich als Katalysatoren zur Olefinpolymerisation eignen und die Nachteile 6& bekamten Katalysatoren Oberwinden. 
DemgemSB wurden die eingangs genannten Ubergangsmetallkomplexe gefunden. 

AuBerdem wurde ein Verfahren zur Herstellung der Qbergangsmelallkomplexe, p-Diketimine. deren Anionen als 
Ugaaden fur die Ubergangskomplexe dienen. die Verwendung der Obergangsmetallkomplexe als Katalysatoren zur 
Polymerisation von Olefinen, ein Verfahren zur Herstellung von Polymerlsaten mit Hllfe dieser Obergangsmetallkom- 
plexe, die Venwendung der Polymerisate zur Herstellung von Fasern, Pollen und FormkOrpern sowie solche Fasern, 
Folien und FormkCrper selbst gefunden. 

Unter den Obergangsmetallen M in der allgemeinen Formel I sind die Elemente der 4, Nebengruppe des Perioden- 
systems bevorzugt, besonders bevorzugt ist Zirkonium. 

Als Ugandan X sind besonders die Halogene Fluor, Chlor, Brom und lod zu nennen, besonders bevorzugt ist Chlor. 
Unter den Ci-C^o-Alkylreslen kommen besonders Methyl, Ethyl, Propyl und Butyl in Betracht. Bevorzugter Cg-Cis-Aryl- 
rest ist der Phenylrest. 

Die Zahlen m und n erganzen sich jeweils zur Wertigkelt des jeweiligen Clbergangsmetallzentralatoms. Die Bedeu- 
tung von m ist bevorzugt 1 . da Obergangsmetallkomplexe mit einem p-Diketiminatliganden besonders gute katalytische 
Aktivitat zeigen. Dies gilt insbesondere fur die Metallkomplexe von Titan und Zirkonium. Bei der Herstellung der Ober- 
gangsmetallkomplexe wird jedoch meist erst ein Kbmplex mit m = 2 erhalten, der dann in einer Komproportionierungs- 
reaktion mit MX^^ zum Komplex L^MX^ umgesetzt wind. 

Als Rests im Liganden L der allgemeinen Formel II kommen beispielsweise die Alkylreste Methyl. Ethyl. n-Pro- 
pyl, Isopropyl, n-Butyl. Isobutyl, sec-Butyl, ten-Butyl sowie die verschiedenen Isomeren von Pentyl. Hexyl. Heptyl. 
Octyl, Nonyl und Decyl in Betracht 

Welterhin kommen als R^ Ce-Cis-Arylreste, Insbesondere unsubstituierte oder mit Alkylresten aus der oben 
genannten Qruppe substituierte Phenyl- oder Naphthylresle, in Betracht. 

Als weitere Reste R^ sind Wasserstoff, Iciahenylsilyl und Trimethylsilyl zu nennen. 

Als Reste R^ kommen insbesondere unsubstituierte oder mit Methyl, Ethyl oder Halogen substituierte Phenylreste 
in Betracht. besonders bevorzugt p-Methylphenyl und Penlafluorphenyl. Unter den CfCio-Alkylresten, die kein Was- 
serstoffatom am a-C-Atom tragen, ist besonders tert-Butyl zu nennen. 

Als Reste R^ kommen die gleichen Reste in Betracht, wie sie fur R^ genannt wurden. vorzugsweise Trialkylsilyl- 
oder Triarylsilylreste. besonders bevorzugt Trimethylsilyl. 

Das BrOckenglied A ergSnzt die Gfuppierung >C=N— zu einem fOnf- oder sechsgliedrigen Ringsystem. Dieses 
Ringsystem kann noch zwei weitere Heteroatome tragen, so dal5 beispielsweise Ringsysteme aus der Pyridin-, Pyrida- 
zin-. Pyrimidin-. Pyrazin-, Triazin-. Pyrrol-. Pyrazol,- Thiazol- oder Oxazolreihe vorliegen. Diese Ringsysteme k6nnen 
noch mit einem weiteren zwei-, drei- oder vierkernlgen iso- oder heteroaromatischen System anelliert sein. so dal3 bei- 
spielsweise Ringsysteme aus der Indol-, indazol-, Chinolin-, Isochinolin- oder Chinazolinreihe vorliegen. 

Vorzugsweise ergftnzt das BrOckenglied A die Gruppierung >CsN— zu einem Pyridin-, Chinolin- oder Isochinolin- 
ringsystem. 

Bevorzugt sind Obergangsmetallkomplexe. in denen A ein BrOckenglied der allgemeinen Formel 111 



R5 




III 



bedeutet, in der die Substituenten 

r5. R^. R^, R® Wasserstoff, Ci-CiQ-Alkyl, Cg-qs-Aryl oder enlsprechende uber Sauerstoff. Schwefel. Stickstoff ^ 
Oder Phosphor gebundene Substituenten. Nitro Oder Nitroso 

bedeuten. 

Die Substituenten R^ R^. R^ und R® sind vorzugsweise Wasserstoff. Als AlkyI- und Arylreste kommen z.B. die 
unter R^ genannten Reste in Betracht. Weiterhin kommen Substituenten in Betracht, bei denen Wasserstoff Oder die 
oben genannten AlkyI- oder Arylreste fiber Sauerstoff. Schwefel, Stickstoff oder Phosphor gebunden sind wie Alkoxy, 
Alkylthip, Monoalkylamino, Dialkylamino, Dialkylphosphino, Aryloxy, Arylthio, Monoarylamino. Diarylamino oder Dia- 
rylphosphino. 

Bevorzugt sind auch Obergangsmetallkomplexe, in denen A ein BrOckenglied der allgemeinen Formel IV 
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IV 



bedeulet. In der die Substituenten R®. r6, r7 und R^ die oben genannte Bedeutung und R^ und R^° ebenfalls diese 
IS Bedei/tung haben. 



den. 



Fur die SubstHuenten R^ und R^° gelten die gleichen Bevorzugungen wie sie fur die Resle R^ und R^ genannt 



wur- 



20 



Zur HersleOung der erfindungsgemaBen Clbergangsmetallkomplexe wurde ein Vertahren gefunden, wetches 
dadurch gekennzeichnet ist. daB man eine Verbindung der aflgenieinen Formel V 



R2 



25 



{CH3)3Si CH, 



N 



30 



3S 



40 



mit einer starken Base in das Anion Va 



R2 



I 



{CH3)3Si — C, 

e 



N 



OberfOhrt, mit einem Nitril R^-CN zum Anion Na 



Va 



45 



SO 



(CH3)3Si 




Ila, 



umsetzt gewunschtenfalls die Schutzgruppe (CHajgSi- durch Umsetzung mit einer Veibindung R^-Halogen ersetzl und 
55 das SO ertiaitene Anion II 
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R2 



5 




mit Obergangsmetallverblndungen der Formel MX^n^ umsetzl 

Die Ausgangsverbindungen V k6nnen in bekannter Weise erhalten werden. Die Herstellung isl z.B. in J. Chem. 
Soc, Dalton Trans. 1990. 1161, beschrieben. 

Als Starke Base zur OberlOhrung von V in das Anion Va kann z.B. Butyl-Uthium dienen. (Das Gegenion, in diesem 
IS Fali U®, wurde aus GrOnden der Ubersichtlichkeit im Formelschema nicht aufgefOhrt). 
Die Reaktionsbedingungen sind an sich nicht kritisch. 

Als besonders geeignet hat sich die Herstellung in einem Hexan-Diethylether-Gemisch als LCsungsmittel bei ca. 
aO'C unter einer Schutzgasatmosphfire aus Stickstoff Oder Argon enwiesen. 

Durch Protonierung, z.B. in Gegenwart von Wasser, lassen sich aus den Anionen M die p-Diketimine der allgeniei- 
20 nen Formel lib 

^NH N 
R4 ^ 

30 in der die Variabien die oben genannte Bedeutung haben, erhalten. Diese p-Diketimine sind lagerstabil und stellen 
wertvolle Zwischenprodukte zur Herstellung der erflndungsgemSRen Ubergangsmetallkomplexe dar. 

Die erfindungsgemaSen Obergangsmetallkomplexe finden Venvendung als Katalysatoren zur Polymerisation von 
Oleifinen. 

Bevorzugte polymerisierbare Olefine sind Ethylen, Propylen. But-1-en, Pent-1-en. Hex-I.en, Oct-1-en sowie 
35 Mischungen dieser Olefine. 

Das erfindungsgemaUe Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten von C2-Cio-Alk-1-enen bei Drucken von 0,5 
bis 3000 bar und Temperaturen von -50 bis 300"C unter Venwendung eines Katalysatorsystems ist dadurch gekenn- 
zeichnet daB das Katalysatorsystem als aktive Bestandteile 

40 a) Obergangsmetallkomplexe gemdB der Fomiel I 

L„iMX„ I. 

und 

bi ) eine offenkettige oder cyclische Alumoxanvertwndung der allgemeinen Formein VI oder VII 



lib. 



55 
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j: Al-f-O Al -3 Rll VI 

rU 



VII 



15 



+ 0 Al 



Rll 



20 in der R^** etne CrC4-Alkylgruppe bedeutet und o fOr eine Zahl von 5 bis 30 steht 
und/oder 



b2) iQtionenbildende Verbindungen enthait 

25 Der Rest R**^ bedeutet bevorzugt Methyl Oder Ethyl, o steht bevorzugt fur eine Zahl von 10 bis 25. 

Die Herstenung der oligomeren Alumoxanverbindungen erfolgt uUicherweise durch Umsetzung einer LGsung von 
TrialKylaluminium mit Wasser und ist u.a. in der EP-A 284 708 und der US-A 4 794 096 beschrleben. 

In der Regal liegen die dabei erhaltenen ofigomeren Alumoxanverbindungen als Gemische unterschiedlich langer. 
sowohl linearer als auch cyclischer KettenmolekQIe vor, so daB m als Mittelwert anzusehen ist. Die Alumoxanverbin- 
30 dungen kOnnen auch im Gemisch mit anderen Metalialkylen. bevorzugt mit Aiurroniumalkylen, vorliegen. 

Es hat sich als vorteilhaft enwiesen, die erfirxiungsgemaSen Obergangsmetallkomplexe und die oligomere Alu- 
moxanverbindung in solchen Mengen zu venvenden, daB das atomare Verhdftnis zwischen Aluminium aus der oligo- 
meren Alumoxanverbindung und dem Obergangsmetall im Bereich von 10:1 bis 10^:1, insbesondere Im Bereich von 
10:1 bis lO^'il.liegt. 

35 Geeignete kationenbildende Verbindungen sind insbesondere starke. neutrale Lewissfiuren, ionische Verbindun- 
gen mit lewissauren Kationen und ionische Verbindungen mit BrOnsted-Sfluren als Kation. 
Als Starke, neutrale Lewissauren sind Verbindungen der aUgemeinen Formal VII 

M^X^X^X^ VII 

40 

bevorzugt, in der 



M ein Element der 111. Hauptgruppe des Periodensystems bedeutet insbesondere B. Al Oder Qa. vor- 

zugsweise B. 

X\X2 und X^ fOr Wasserstoff, Cy bis CiQ-Alkyl. Cg- bis Cig-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl. HalogenalkyI oder Halogenaryl 
mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen Im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atome im Arylrest oder Fluor, Chlor, Brom 
Oder Jod stehen, insbesondere fOr Halogenaryle. vorzugsweise fOr Pentafluorphenyl. 

so Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel VII, in denen X^ , X^ und X^ gleich sind, vorzugs- 
weise Tris(pentafluorphenyl)boran. 

Als ionische Verbindungen mit lewissauren Kationen sind Verbindungen der allgemeinen Forme! VIII 

[0^)QiQ2..QJ'* VIII 

55 

geeignet in denen 



Y ein Element der I. bis VI. Hauptgruppe oder der 1. bis VIII. Nebengruppe des Periodensystems bedeutet, 

Qi bis Qj fOr einfach negativ geladene Reste wie C,- bis C28-Alkyl. Cg- bis Cts-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl. Halogen^ 
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alkyl. Halogenaryl mil jeweils 6 bis 20 C-Atomen Im Aryl- und 1 bis 28 C-Atome im Alkylrest C^- bis Ciq- 
Cycloalkyl. w Iches gegebenenfalls mit Cr bis Cio-All^gruppen substrtulert sein kann, Halogen, Cy bis 
C28-AlkDxy, Ce- bi$ Ci5-Aryloxy, Silyl- Oder Mercaptylgruppen 

a fOr ganze Zahlen von 1 bis 6 steht 

z fur ganze Zahlen von 0 bis 5 

d der Differenz a-z entspricht, wobei d jedoch grOSer oder gleich 1 ist 

Besonders geeignet sind Carboniumkationen, Oxoniumkationen und Sulfoniumkationen sowie katlonische Dber- 
gangsmetallkomplexe. Insbesondere sind das Triphenylmethylkation, das Silberkation und das 1 .V-Dimethylfen'ocenyl- 
kation zu nennen. Beyorzugt besitzen sie nicht koordinierende Gegenionen, insbesondere Borverbindungen, wie sie 
auch in der WO 91/09882 genannt werden, bevorzugt Tetrakis{pentafluorDphenyI)borat. 

lonische Verbindungen mrt BrOnsted-Sdureh als Kationen und vorzugsweise ebenfalls nicht koordinierende 
Gegenionen sind in der WO 91/09882 genannt, bevorzugtes Kation ist das N,N-Dimethylanillnium. 

Die Menge an kationenbildenden Verbindungen betrfigt bevorzugt 0,1 bis 10 Aquivalente, bezogen auf den Ober- 
gangsmetallkomplex I. . 

Als jjftsungsmittel fOr diese Katalysatorsysteme werden Qbliche aromatische KoWenwasserstoffe eingesetzt, 
bevorzugt mit 6 bis 20 C-Atomen, Insbesondere Xylole und Toluol sowie deren Mischungen. 

Bel der Herstellung der Polymerlsate von Cg- bis Cio-Alk-1-enen kann auch ein getrSgertes Katalysatorsystem ein- 
gesetzt werden. Geelgnete Trdgermaterialien sind beispielsweise Kieselgele, bevorzugt solche der Fonnel SiOe • a 
AI2O3, worin a fur eine Zahl im Bereich von 0 bis 2 steht. vorzugsweise 0 bis 0,5; dies sind also /Mumosiiikate oder Sili- 
ciunxlioxid. Vorzugsweise weisen die Trftger einen Teilchendurchmesser Im Bereich von 1 bis 200 jim auf, insbeson- 
dere von 30 bis 80 jim. Derartige Produkte sind Im Handel erhaiUich, z.B. Silica Gel 332 der Fa. Grace. 

Unter Polymerisaten von C2- bis C^o'AIk-l-enen sind Homo- oder Copolymerisate von Cj- bis C-io'/^k-l-enen, ins- 
besondere von C2- bis Ce-Alk-l-enen zu verstehen. Bevorzugt sind Homopolymerisate des Ethylens oder des Propy- 
lens und Copolymerisate von Ethylen und Propylen, Ethylen und But-1-en, Ethylen und Pent-1-en, Ethylen und Hex-1- 
en sowie Propylen und But-1 -en, Propylen und Pent-1-en wie auch Propylen und Hex-1-en. Der Anteil an Comonome- 
ren kann dabei bis zu 50 Gew.-%, insbesondere bis zu 30 Gew.-% betragen. 

Das erflndungsgemaBe Verfahren kann sowohl in LGsung, in einer Suspension, In der Gasphase oder aber als 
Substanzpolymerisation durchgefuhrt werden. Bevorzugt wird das Verfahren zur Herstellung der Polymerisate von C2- 
Cio-Alk-1-enen in der Gasphase durchgefuhrt. Die Polymerisationsbedingungen sind an sich unkritisch; DrQcke von 
0,5 bis 3000 bar. bevorzugt von 1 bis 80 bar und Temperaturen von -50 bis +300"C, bevorzugt von 0 bis 150'C haben 
sich als geeignet enviesen. Die Polymerisation kann in Anwesenhert von ublichen Reglem, beispielsweise Wasserstoff 
Oder C2-C8-Alk-1 -enen und in Qblichen Polymerisallonsreakloren durchgefuhrt werden. 

Bei einem bevorzugten Verfahren zur Herstellung von Homopolymerisaten von C2- bis Cio-Alk-1-enen geht man 
so vor, da6 die aktlven Bestandteile des Katalysatorsystems in Toluol bei Temperaturen im Bereich von 0 bis 1 40*'C vor- 
gelegt werden. 

Hierzu wird dann uber einen Zeltraum von 0,5 bis 12 Stunden das C2- bis Cio-Alk-1-en bei einem Druck von 1 bis 
60 bar aufgepreBt. Die Aufarbeitung der Polymerisate eriolgt dann nach Qblichen Methoden. 

Das erflndungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten von Cg- bis C,o-Alk-1-enen zeichnet sich . 
durch geringen verfahrenstechnischen Aufwand aus. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Polymerisate von C2- bis C^o-Alk-I -enen weisen ein 
ausgewogenes Eigenschaftsprofil auf. Die Polymerisate zeigen insbesondere sehr hohe Molekulargewichte und eignen 
sich insbesondere zur Herstellung von Fasem. Folien und FormkOrpern. 

Beispiele 

Beispiel 1 

Synthase von [U{N(SiMe3)C(Ph)C(H)(C5H4N-2))]2 

[lJ{CH(SiMe3)(C5H4N-2)}]2 wurde dargestelH, Indem 5,13 g (31 mmol) CH2{SiMe3)(C5H4N-2) bei Zimmertempera- 
tur zu einer LOsung von n-Butyl-Uthium (32 mmol) in 20 ml Hexan und 20 ml Diethyiether gegeben wurden. Nach ROh- 
ren des Reaktionsgemisches fOr 30 min bei Zimmertemperatur wurde die Suspension mit 35 ml Diethyiether verdOnnt. 
Es wurden 3,3 ml (32 mmol) Benzonitril tropfenweise bei Zimmertemperatur dazugegebea Das Reaktionsgemlsch 
wurde fQr 16 h gerOhrt, dann wurden die flQchtlgen Bestandteile Im Vakuum entfernt. Der Rucksland wurde bei 50'C 
im Vakuum getrocknet Kristalle wurden durch langsames AbkOhlen e'ner helBen HexanlOsung (50 ml) auf 0°C erhal- 
ten. 

Ausbeute:2,89g(34%) 
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NMR (360 MHz. CgDs): 6 8.05 (m, 1H. py). 790 (d. J=7.4 Hz. 2H. Ph). 7.29 (I. J=7.4. 2H. pH) 7.20 (d J-72 
IH WO. 6.99 (I J-7.8. 1H. pH). 6.73 (d. J.7.9 Hz. 1H. py). 6.41 (ps, t 1H, py). 6.24 (6. 1H. CH). -O.ce'fe 9H." 

. m's'S^I 107:J^C^^^^^^^^ ^^^-^^ ^2^-1 

Beispiel 2 



70 



75 



£0 



Synthese von [U{N(SiMe3)C(Ph)C(SiMe3)(C5H4N-2)}]2 

♦-J^!^^^^^^^^^'^"^^"' dargestelH. indem 8,0 ml (7.4 g. 31 mmof) CH(SiMe3)2(C5H4N.2) bei Zmmer- 
temperatur zu emer LOsung von n-Butyl-Uthlum (32 mmol) in 20 ml Hexan und 50 ml Diethylelher gegeben wurden 
Das ReaWonsgemisch wurde tur 1 h bei ZImmertemperatur gerOhrt. Es wurden 3,2 ml (31 mmoQ Benzonitnl troDfen- 
B^lt^nl?.^ Reaktionsgemisch wurde fur 15 h gerOhrt, dann wurden diefluchtiflen 

Bestandlefle im Vakuum entfernL Der Ruckstand wurde in 50 ml Hexan suspendiert auf .30«C gekOhlt und dann auf 
einer Fhtte gesammelt Das Produkt wurde mit 30 ml Pentan gewaschen 
Ausbeute:7,37g(68%) 

NMR (250 MHz, C4DSO): 6 8.13 (ddd. J=5.2. 2.0, 0.9 Hz. 1H. py), 7.38 (ddd. J=8.3. 7.1 2 0 Hz 1H Dv) 733- 

Z7'^f^:lf^" 

ss Beispiel 3 

Synthese won [U{N(SiH4e3)qPh)C(SiMe3){C9H6N-2)}]g 

CH2(SIM^(C9H6N:2) (0.9 ml. 4.1 mmoO wurden bei 0»C tropfenweise zu einer LOsung von n-Butyl-Uthium (2 5 
-uJT'^ "^''^"""^ ® Diethylether gegeben. Die l^ung wurde fur 30 min bei ZmmertempeiaUjr 

geruhrt: d^n wunden 0.5 mi (4.0 mmoi) SiMegCI dazugegeben. Nach 15 stundigem RQhren bei Zmmertemperatur 
wurde die Suspension Mtnert und mit 2,4 ml (3,8 mmol) n-Butyl-Uthium bei 0-C versetzt. Die LOsung wurte fQrIS min 
be. Zimmertemperatur gerOhrt. dann wurden 0.4 ml (3.9 mmoO Benzonitril bei 0-C zugegeben. Nach dem das Reakti- 
^^hT^n^r vf ^9^'®'^ ^D^™ ^ "Ochtigen Bestandteile im Vakuum entfemt und der Ruckstand tur 30 
min bei 50'C m Vakuum getrockneL Der ROctetand wurde zweimal mH je 10 ml Hexan gewaschen 
Ausbeute:1.02g(64%) " 

]H NMR (250 I^Hz. C4D8O): 8 7.80 (t. J-9.0 Hz. 2H, qui"), 7.60 (dd. J=7.9. 1.2 Hz. 1H Ph) 7 45 fm 1H PW 7 34 
m. 3H. aryl H). 7.20 (m. 4H. aryl H). ^».32 (s. 9H. SIMe,). ^.38 (s. 9H. SiMe,) ' ' 

C NMR (62.9 MHz. C4HeO): 6 174.8. (NQPh). 167.7, 151.2, 148.6. 133.7, 130.9. 128.5. 128 0 127 7 1275 
127.4. 126.8. 125.9 und 123.2 (aryl C). 100.6 (CSiMeg). 4.1 (SiMeg). 3.8 (SiMea). ' ' 

Beispiel 4 

« Synthese von Zr{N(SiMe3)C(Ph)C(H)(C5H4N-2)}2a2 

n^Trri?"!^, ^11^*-^'^,."^°'^ Beispieh^erbindung 1 in 12 ml THF wurde zu einer LOsung von 0.99 g (4.25 
Th * '"!Z"?f,°°^ Reaktionsgemisch lieB man auf Zimmertemperatur erwarmen i^nn 

50 l^tZ'^r^'S'^fn- 'IM'""^'"- ^^r^^lB wurden im V^kuurS enHernt und d^R^^ 
?0 2 ^nlT ^T'h H?S'*'r -rt) e^trahierf. Die vereinigten Extrakte wuixlen auf 

^LmeTl.58 0 (S %) °" ' 

1H NMR (360 MHz, CgDe): 6 9.04 (d, J=6.0 Hz. 2H. py). 7.66 (d, J=7.2 Hz, 4H. Ph) 7 1-7 0 fm 6H PM 6 77 ft 

(arS S 1i?a (C^"^^^^^^^^^ '''''' ^^-3 
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3S 



40 
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BeispielS 

SynthBse von Zr{N(SiMe3)C(Ph)C(SIMe3)(C5H4N-2)}2a2 

5 Zu einer LOsung von 1 .33 g (5.71 mmol) ZrCU in 60 ml Diethylether wurden 3.86 g (5,70 mmol) der Beispielverbin- 
dung 2 gegeben. Das Reaklionsgemisch wurde fOr 16 h geruhrt, dann wurden die fluchtigen Bestandteile im Vakuum 
entfernL Der Ruckstand wurde mit 2x50 ml Dichlormethan extrahiert und zweima! abfiltriert. Die fluchtigen Bestandteile 
wurden Im Vakuum entfernt und der ROckstand aus 50 ml Toluol be! -30**C umkristallisiert. 
Ausbeute: 1 ,32 g (1 ,57 mmol). 

10 Durch Kbnzentration der Mutterlauge wurden weitere 1 , 1 3 g Produkt erhalten. 

Gesamtausbeute:2.45g(54%). - . 

NMR (360 MHz. CeDg): 6 8.59-8.58 (m, 2H, py). 7.68 (D. J^S.J Hz, 2H. Ph), 7.63 (d, J=6.6 Hz. 2H. Ph). 7.28 (d, 
J=8.1 Hz. 2H. py), 7.12 (m. 6H. Ph). 6.87 (td. J«7.7 Hz. 1.7 Hz, 2H. py), 6.00 (t J=6.0 Hz. 2H, py), 0.03 (s. 18H. 
IS SiMea). 0.01 (s. 18H. SIMea). 

^^C NMR (62.9 Hz, CeDg): 6 165.0 (NCPh). 162.9. 149.8. 143.4, 137.9, 130.4. 129.3, 128.6, 128.4, 128.3. 127.9, 
127.0 lind 125.8 (aryl C), 118.6 und 118.3 (CSiMeg). 4.3 und 2.3 (SiMeg). 

Beisplel6 

20 

Synthese von Zr{N(SiMe3)C(Ph)C(SIMe3)(2-CgH6N)}2Cl2 

Zu einer Suspension von 0,5 g (2,2 mmol) ZrCU In 50 ml Diethylether wurden 1,7 g (4,3 mmol) der Beispielverbin- 
dung 3 gegeben. Das Reakt'onsgemisch wurde fur 3 h geruhrt. dann wurden die fluchtigen Bestandteile im Vakuum 
25 entfernL Der ROckstand wurde mrt 45 ml warmem Toluol extrahiert und abfiltriert Das Flltrat wurde im Vakuum bis zur 
Trockene eingeengt und der ROckstand mit 25 ml Hexan extrahiert. Der Feststoff wurde aus einem Qemisch von Dich- 
lormethan und Diethylether (1:1. v:v) umkristallisiert. 
Ausbeute: 0,78 9(37%). 

30 ^H NMR (360 MHz, CgDg): S 8.82 (d, J=8.3 Hz, 2H, qui). 8.28 (d, Jo8.4 Hz. 2H. qui), 7.80 (d. i=6.9 Hz, 2H. Ph). 7.54 
(d, J=8.6 Hz, 2H, Ph), 7.26-7.17 (m. 8H. Ph und quQ, 6.77-6.75 (m, 2H. qui, 6.60-6.57 (m, 4H, qui), 0.09 (s. 18H. 
SiMe3).0.08(s, 18H, SiMes). 

^^C NMR (62.9 MHz. CeDe/CeHe): 8 166.5 (NCPh). 163.5, 145.8. 142.8. 138.7. 135.1. 131.5, 130.7. 129.8, 127.3. 
126.9, 126.5. 124.9, 1 19.5 und 1 18.4 (aryl C). 104.9 (CSiMea). 3.9 und ^6 (SIMea). 

35 

Beispiel 7 

Synthese von Zr{N(SiMe3)C(Ph)C(SiMe3)(2-C9H6N))Cl3 

40 Zu einer Suspension von 0.63 g (2.7 mmol) ZrCU in 35 ml Toluol wurden 2. 1 6 g (2.57 mmol) der Beispielverbindung 
5 gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde fur 16 h geruhrt. dann wurden die fluchtigen Bestandteile im Vakuum ent- 
fernt. Der ROckstand wurde mit 20 ml Hexan extrahiert. 
Ausbeute: 1 ,73 g (3.22 mmol). 63 %). 

45 ^H NMR (360 MHz. CDgQa): 6 8.88 (d. J=5.4 Hz. 1H, py), 8.36 (t J=8.1 Hz. 1H. py), 7.29 (d. J=8.1 Hz. 1H), 7.73- 
7.42 (6H. Ph und py). -0.09 (s. 9H. SiMea). -0.28 (s, 9H, SiMea). 

Beispiel 8 

60 Synthese von Zr{N(SiMe3)C{Ph)C(SiMe3)(2-C9H6N)}Cl3 

Zu einer Suspension von 0,39 g (1 .67 mmol) ZrCU in 25 ml Dichlormethan vyojrden 1 ,53 g (1 ,63 mmol) der Beispiel- 
verbindung 6 gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde fOr 16 h gerOhrt, dann wurde abfiltriert und das Flltrat auf 10 ml 
aufkonzentriert. KOhlen der Lfisung auf -30'C ergab 0,81 g Kristalle.. Aus der Mutterlauge konnte weitere Substanz 
55 gewonnen werden. 

Gesamtausbeute: 1 .1 0 g (57 %). 

^H NMR (360 MHz, CDzOj): 6 8.80 (d, J=8.7 Hz, 1H, qui), 8.75 (d. J=8.4 Hz. 1H, qui), 8.0-7.5 (14H, Ph und qui), 
7.40 (t. J=7.5 Hz. 1H). 7.25 (t. J=7.7 Hz, 1H). 6.95 (t, J=7.3 Hz. 1H). 6.86 (t, J=7.6 Hz. 1H). 6.65 (d. J=8.4 Hz, 1H. 
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quo. 6.34 (d. J=8.6 Hz. 1H qui). 0.26 (s. 9H. SiMej). -QM (s. 9H. SiMea). -0.20 (s. 9H. SiMea). -0.31 (s. 9H. SiM^. 
Beispiel 9 
5 Ethylenpolymerisation 

In einem typischen Experiment wurden 31 mg (0,053 mmoO der Beispielverbindung 8 mrt 3.5 ml (5.4 mmol AO einer 
10 gw.-%ioai l^sung von Methylalumoxan (MAO) In Toluol bei Zimmertemperalur umgesetzt Die LOsung wurde mit 
31 ,5 ml Toluol verdOnnt entgast und dann bei Zimmertenperatur unter einen Druck von 1 .5 bar Ethylen gesetzt Nach 
fKrHTrT^f ^ Polymerisation durch Zugabe von methanofischer HQ abgebrochen. Das Polymer wuide isoDert mit 
1 M HO-LOsung. Wasser und Methanol gewaschen und dann bei 80»C bis 2ur Gewichtskonstanz getrocknet Weitere 
anatog durchgefOhrte Beispiele sind in IkbeUe 1 aufgefOhn bbtocwiw. vvenere 



IS 



so 



25 



Tabelle 1 







Ethyl enpolymerisat 


on: 






Katalysator 
gemdB Bei> 
spiel 


Einwaage 
Katalysator 
(mg) 


MAO*L0sung 
(mO 


zugesetztes 
Toluol (ml) 


Reaktionszeit 
(min) 


Ausbeute an 
PE{mg) 


tl-Wert (dl/g) 


4 


50 


5 


20 


60 


10 


11.2 


7 


41 


5 


45 


25 


620 


9.1 


6 


31 


3.5 


32 


25 


150 


7.3 



Die Ti-Werle wurden nach ISO 1628-3 bestimmt 
30 PatentansprOche 

1 . ObergangsmetallkDmplexe der allgemeinen Fbrmel I 

in der die Variablen die folgende Bedeiftung haben: 

M Titan, Zirkonlum, Hafnium. Vanadium, Niob, Tantal Oder ein Seltenertimetall. 
Fluor, Chlor. Brom. lod. Wasserstoff. Ci-Cio-AlkyI, Cg-Cij-Aryl oder 0R^ 



3S 



4S 



so 



X 



Ci-C,o-Alkyl, Ce-Cis-Aryl. Alkylaryf. Arylalkyl, Ruorall^ oder Ruoraryl mit jeweite 1 bis 10 C-Atomen Im 
Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 

1 Oder 2. 

for den Fall, da6 M Titan, arkonium oder Hafnium bedeutet, eine Zahl 4-m, oder. 
tor den Fall. daB M Vanadium. Niob oder Tantal bedeutet eine Zahl 5-m. oder. 
fur den Fall. daB M ein Seltenerdmetall bedeutet. eine Zahl 3-m. und 

L ein Ligand der allgemeinen Formel II 



m 
n 



55 
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II, 



wobei 

A ein Bruckenglied. welches zusammen mrt dem Stickstofl- und Kohlenstoffatom, an das es gebunden isl, 
einen funf- oder sechsglledrigen. gegebenenfalls substituierten, aromatischen Ring bildet. welcher noch 
zwei wertere Heteroatome aus der Qruppe Sauerstoff. Schwefel und Sticksloff enthalten kann und mH 
einem wefteren zwel-, drei- oder vierkernigen Iso- oder heteroaromatischen System anelliert sein kann, 

^ Wasserstoff. Ci-Cio-Alkyl, Cg-Cis-Aryl, TrKCrCio)alkylsnyl oder Tri-(C6-Ci5)arylsllyl. 

^ Ce-Cis-AryK Cg-C^s-Ruoraryl-.CrCio-Alkyl- oder C^-Cio-Fluoralkylreste, welche kein Wasserstoff am a- 
C-Atom tragen und 

Wasserstoff, CrC,o-Alkyl. Ce-Cis-Aryf. Tri-(Ci-Cio)alkylsilyl oder Tri-(C6-Ci5)arylsilyl 
bedeuten. 

2. Ubergangsmetallkomplexe nach Anspruch 1. in denen A ein BrOckenglied der allgemeinen Formel III 



R5 




III 



R8 



bedeutet, in der die Substituenten 

R^. R^ Wasserstoff, CrCiQ-Alkyl. Ce-Cis-Aryl oder entsprechende Ober Sauerstoff, Schwefel. Stick- 
stoff Oder Phosphor gebundene Substituenten. Nrtro oder Nitroso. 

bedeuten. 

3. Clbergangsmetallkomplexe nach Anspruch 1, In denen A ein BrOckenglied der allgemeinen Formel IV 




bedeutet, In der die Substituenten R^ R^ R^ und R^ die oben genannte Bedeutur^ und R® und R^^ ebenfalls diese 
Bedeutung haben. 
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4. Verfahren 2ur HereteHunB der ClberganosmetallkDmplexe gemSB Anspruch 1. dadurch gekeniu ichnel. daB man 
ene Vwbtndung der aUgemeinen Formel V 

R2 
I 

(CH3)3Si CH 

c 

ii 

N 



mit einer starken Base in das Anion Va 



R2 



j 



(CH3)3Si C, 

e 



N 



Va 



Qberfuhrt mil einem NHril R^-CN zum Anion lla 

R2 




(CH3)3Sl" 



'N ® N 



Ila, 



un^etet gewunschtenfallBdIe Schutzgruppe (CHgjgSi. durch Umsebung mh eIner Verbindung R^-Halogen ersebt 
unddassoertialtene Anionll wyc.wB»«ii 




II, 



mIt Obergangsmetallverbindungen der Fomiel MX^n umsetzt 
p-Dlkelimine der allgemeinen Formel lib 
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R2 




^NH N 
R4 ^ 



lib, 

A 



in der die Variablen die oben genannte Bedeutung habeh. 

6. Verwendung von Obergangsmetallkomplexen gemaC den Anspniichen 1 bis 4 als Katalysatoren zur Polymerisation 
vonOlefinen. 

7. Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten von C2-Cio-AIk-1 -enen bei DrOcken von 0.5 bis 3000 bar und Tempe- 
raturen von -50 bis 300'C unter Venwendung eines Katalysatorsystents. dadurch gekennzeichnet, da6 das Kataly- 
satorsystem als aktive Bestandteile 

a) Obergangsmetallkomplexe gerndB den Anspruchen 1 bis 3 
und 

bi) eine offenkettige Oder cyclische AtumoxanverbMung der allgemelnen Fbrmeln VI oder VII 

^ Al-f-0 Al -i Rll VI 

Rll^ I O 

R" 



+ 0 Al 

I ^ 
Rll 



VII 



in der eine CrC4-Alkylgri|3pe bedeutet und o fOr eine Zahl von 5 bis 30 steW 
und/oder 

b2) kationenblldende Verbindungen enthait. 

8. Verwendung der gemflS Anspruch 7 hergestellten Polymerisate von Ca-Cio-Alk-l-enen zur Herstellung von 
Fasern, Folien und FormkOrpern. 

9. Fasern, Folien und FormkOrper, erhaWich aus den gemaB Anspruch 7 hergestellten Polymerisaten als wesentliche 
Komponente. 
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